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研究成果の概要（和文）：本研究では、安全で安価な有機物を触媒として、我々の生活ににおいて医農薬品、機
能性材料として欠かせないフルオロアルキル基を有する化合物を合成することを可能とした。有機色素を触媒と
する反応では、これまでに前例の少ない電子不足オレフィンへの、水素とペルフルオロアルキル基、水酸基とペ
ルフルオロアルキル基の導入を可能にした。また、アミンとアルデヒドから調整したエナミンを用いた反応では
酸素分子を酸素源とする水酸基とペルフルオロアルキル基の導入を見出した。アミン自体を触媒とする反応につ
いても検討を行い、ペルフルオロアルキル基の導入が可能であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Fluoroalkylated compounds are one of the most essencial compounds for our 
life. This study enables the sustanable synthesis of perfluoroalkylated compounds using safty 
organic compounds as a catalyst. We have developed the organic die catalyzed 
hydroperfluorroalkylation and hydroxyperfluoroalkylation of electron deficient olefins. 
Hydroxyperfluoroalkylation using enamine and molecular oxygen was also developed. Furthermore, we 
have revealed that simple amins are also worked as a catalyst of perfluoroalkylation reaction.

研究分野： 有機合成

キーワード： 可視光反応　有機触媒　ペルフルオロアルキル化　ラジカル反応

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回の研究成果として、安全な試薬を利用し、エネルギー消費の少ない可視光照射により進行するサステイナブ
ルな含フッ素化合物の合成法を見出すことができた。今回、有機色素、エナミン、アミンをそれぞれ触媒とする
反応を検討し、これまでに前例の少ない電子不足オレフィンへの反応を可能とし、様々な新規含フッ素化合物の
合成した。このような含フッ素化合物の合成法の開発は、医農薬品原料、５G時代を支える低誘電性材料の提供
につながる結果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
含フッ素化合物は、フッ素の有する大きな電気陰性度、小さなファンデルワールス半径などの

ユニークな性質に由来した、脂溶性、撥水・撥油性の増大、ミミック・ブロック効果、熱安定性

の向上などの性質を発現し、医農薬品、機能性材料として欠かすことのできない化合物である。

しかしながら、フッ素の特異な性質から一般の合成法がそのまま適用できない場合が多く、新し

い含フッ素化合物の合成法の開発は急務となっている。含フッ素有機化合物の合成法の中でも、

入手容易で種類の豊富なハロゲン化ペルフルオロアルキルをフッ素源とするラジカル付加反応

は、直接的に様々なペルフルオロアルキル基を導入できる有用な手法と言える。しかしながら、

その合成例は限られており、さらに求電子的なラジカルであるペルフルオロアルキルラジカル

は電子不足なオレフィンとの相性が悪く、基質が限定されるという問題があった。 

 
２．研究の目的 
高効率的で環境負荷の少ない方法で合成するかという問いに対し応えるために、本研究では

高価で有毒な金属を用いない、新しい環境適応型可視光ラジカルペルフルオロアルキル化反応

の開発を目的とした。 

 
３．研究の方法 
応募者がこれまでに見出した（１）有機色素であるエオシン Yを触媒とする反応、（２）エナ

ミンを触媒とする反応、（３）単純アミンを触媒とするの３つの可視光ペルフルオロアルキル化

反応について実験を行い、検討を行った。 

 
４．研究成果 

（１）有機色素であるエオシン Yを触媒とする反応 

 研究開始前に、ヨウ化ペルフルオロアルキルをフッ素源として用いる反応において、チオ硫

酸ナトリウム存在下反応を行うことによって、良好な収率で末端アルケン類へのヨウ化ペルフ

ルオロアルキル化が進行すること、酸化的レドックスサイクルで反応が進行することを報告し

ていた。本研究期間中に、電子豊富なオレフィンに対し、臭化ペルフルオロアルキルを用いるこ

とでヒドロキシペルフルオロアルキル化が進行することを見出した（Scheme 1(a)）。この反応は

参加的消光サイクルで進行し、アニオン経由で水由来の水素が移動する経路と、THF から直接水

素ラジカルが移動する経路が併発することを報告した(Org. Lett. 2019)。さらに、電子不足オレ

フィンに適用することで、前例の極めて少ない電子不足オレフィンへの反応が進行することも

明らかにした（Scheme 1(b)）。この反応では、還元でき消光サイクルでアニオンを経由すること

によりヒドロキシペルフルオロアルキル化が進行することを明らかにした（J. Org. Chem. 掲載

許可）。また、スチレン類への反応を検討したところ、酸化的消光サイクルではヒドロキシペル

フルオロアルキル化体が、還元的消光サイクルではヒドロペルフルオロアルキル化が進行する

ことを明らかにした（Scheme 1(c)、論文執筆中）。さらに、デヒドロアミノ酸に適用することに

よりエナンチオ選択性が発現することを明らかにした（Scheme 1(d)）。 
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（２）エナミンを触媒とする反応 

研究開始前に、ピロリジンとアルデヒド触媒量存在下で、デセンとヨウ化ペルフルオロアルキ

ルとの反応が可視光照射下良好な収率でヨウ化ペルフルオロアルキル化が進行することを明ら

かにしていた（Eur. J. Org. Chem. 2020）。本研究期間中には、この反応が電子不足オレフィン、

スチレン類へのヒドロキシペルフ

ルオロアルキル化反応に適用出来

ることを明らかにした（Scheme 

2(a)）。この反応では、酸素がラジカ

ル中間体をトラップすることにより、基質の重合を抑えて反応が進行することを明らかにして

いる（論文投稿中）。 

 

（３）単純アミンを触媒とする反応 

 これまでに、アミンを触媒とする反応については報告があった。本研究ではこれまでに報告の

ないヒドロキシペルフルオロアルキル化を見出すことができた（Scheme 3）。また、アミンの反

応は電荷移動のみではなく、ハロゲン結合を利用したエネルギー移動経由でも進行しているこ

とを見出した（論文準備中）。 

キラルアミンを用いた反応についても検討を行ったが、現在のところ立体選択性は得られてい

ない。今後引き続き検討を行う。 
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